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1.研究背景
近年の原料シリコンの高騰に対抗するために,直径1mm程度の球状半導体ウエハを用いたデバイスが注目されている.
球状半導体ウエハは既存の板状半導体ウエハよりも形状や製造工程数において高い優位性を持つため,ボールICや各種
セ ンサ,球状太陽電池などが作製できる可能性を秘めている,このようなデバイスへの適用を想定した場合,単分散性や
結晶性・純度 といった条件を満た した球状半導体ウエハを液滴凝固法にて効率良く作製することが必要である.しかしな
が ら・すべての条件を満たした粒子作製が未確立である最大の要因は落下融滴の無容器凝固メカニズムや熱的履歴などの
凝固現象を詳細に把握できていないことである・一般的に微小落下融滴の凝固現象の把握は非常に困難であるが,仮に,
融滴のサイズや落下速度・飛行軌道 ・間隔などを完全に制御した状況を実現できれば,擬似的な静止融滴と等価であり凝
固現象の把握が達成できる可能性を秘めていると考えられる.
一方で・本研究にて用いたパルス圧力付加オリフィス噴射法(PulsatedOrificeEjectionMethod:以下POEM)は,底面にオ
リフィスを設けた坩堝内に溶湯金属を満たした状態にて単一体積の液滴 を反復噴射する原理を適用しており,これまでに
低融点か ら高融点までの狭い粒度分布を持つ単分散粒子作製に成功している.したがって,半導体材料をPOEMに適用
することで落下融滴の凝固現象を把握できる可能性があると考えられる.
本研究では均一液滴を反復噴射できるPOEMにより効率的な組織制御が可能な半導体粒子作製プロセスの確立を目指
し・落下融滴の凝固過程を推測し粒子内組織が遷移するメカニズムの解明を行った.また粒子組織の遷移に影響を及ぼす
因子を同定し,その結果を踏まえた上での組織制御手法の検討を行った.
2.単分散半導体粒子の作製および粒子内組織の凝固形態
本研究ではゲルマニウムを原材料とし,これをPOEMに適用することで単分
散半導体粒子の作製 を行 った.ま ずPOEMの噴射パラメータを最適化すること
で,図 」 に示したような単分散粒子の作製に成功した.こ のような粒子作製を
様々な噴射条件にて行ったところ図2に示す4種類が得られた.そこでこれ らの
粒子の凝固形態を調査するために粒子内部結晶粒数および結晶粒界性格分布解
析を行った.ここで得 られた結果と現在までに報告されている静止融滴における
過冷度毎の結晶成長形態との比較を行ったところ,図2に示した四種類の粒子は
図,lPOEMにより作製された単分敬Ge粒子
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表1に示すような結晶成長方位および過冷度領域により凝固したと推測された・
しかしながら,粒子(aX以後,粗 大結晶粒子)と(cX以後,多 結晶粒子)に見 られる
ように同じ結晶成長方位を持つ過冷度領域にて成長したにも関わらず、組織に大
きな違いがあることを考えると双方の粒子の凝固過程に違いがあることが推測
される.つまり,粗大結晶粒子の場合は板状結晶の発生からラテラル成長により
得られたものであり,多結晶粒子の場合はフラグメンテーションを伴うファセッ
トデンドライ ド成長またはノンファセッ トデンドライ ド成長により得 られた も
のであると考えられる.したがって粒子内組織は凝固過冷度により決定されるこ
とが判明した.
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粒子の特長と実験結果と文献の比較より得られた結晶成長形態と過冷度
族半導体材料は,潜熱が一般金属よりも
数倍大きいため,凝固の進行に応じて放
出される潜熱が融体の温度(つまり凝固
過冷度)を変化させる可能性がある.そ
こで数値解析により凝固中の温度変化
を見積もることとした.
り球面結晶が成長する過程を考えた.
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凝固中の過冷度変化計算モデル
r(t)から算出できる.このような数値解析を250pmの液滴が104K/secで
冷却される状態を考えた場合,液滴の温度 と時間の関係を図.4に示す.
これより過冷度によらず多くとも数msec後には復熱していることが分
かる.この時の,液滴内部の固相率は過冷度の違いに影響するがおおよ
そ20%であることから残りの大部分である80%は復熱後に凝固している
ことになる,一方で,粒子内部の組織は凝固中に変化しない結果から推
測するに,粒子内組織は核発生時の過冷度のみに依存していると考えら
れる.このような推測が落下融滴にも当てはまるかどうかを検証するた
1←(a)
←(b)
Mettingpoint
01.02.03.04.05.0100200300
ttrnq〃msec
図4凝 囲中 の 融 滴 温 度,{a)過冷 度80K,(b)過冷 度150K
めに,復熱までの固相率の増加率に着Rし た衝突実験を行った,一般的に過冷度が大きい場合,それだけ結晶成長速度が
早く,最終的に固相率の増加率が大きいことは自明である.したがって,粗大結晶粒子および多結晶粒子の双方が形成さ
れるような条件にて噴射された液滴をある落下距離に設置した板に垂直に衝突させた場合,固相率の違いに起因する形状
を呈するはずである.つまり,固相率が小さい場合はつぶれやすく,高くなるにつれつぶれにくくなり,最終的にはつぶ
れなくなる,このようなつぶれの度合いを見積もる指標として衝突面の長さと垂直方向の高さにてアスペク ト比を算出し
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た.図,5にアスペクト比と衝突位置の関係を示す.こ れより,アス
ペクト比の急激な減少が復熱位置と判断することが出来るが,この
アスペクト比の減少率の度合いは固相率の増加率と等価であり,粗
大結晶粒子よりも多結晶粒子が形成される液滴を衝突させた時の
方がアスペク ト比の減少率が大きいことから,固相率の増加率が大
きく,最終的に核発生時の過冷度が高いことを落下融滴においても
実証することが出来たと考えられる.以上か ら,核発生時の過冷度
が粒子内組織(粗大結晶粒子または多結晶粒子)を決定することが落
下液滴においても実証することが出来た.
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噴射パラメータと粒子内組織の関係
前項にて粒子内組織が核発生時の過冷度により決定されると示 したが,POEMの噴射パラメータに依存している可能性
もあることからPOEMにて可変可能なパラメータを変化させ粒子回収を行った.こ こで,あ る条件にて回収されたサン
プル粒子(100個以上)に占める粗大結晶粒子(粒子内結晶粒数く5個)の割合を%表示することにした.噴 射パラメータを調
査 したところ,噴射温度にて明確に粒子内組織の遷移が見られた.図.6に粗大結晶粒子比率と噴射温度の関係を示したが,
噴射温度が融点直上の条件では,単分散粗大結晶粒子が100%作製される条件が存在し,融点よりおよそ150K上の条件
では,単分散多結晶粒子が100%作製される条件が存在した.このように噴射温度により粒子内組織が遷移する原因は,
融滴の温度履歴が変化したためであると推察される.この融滴の温度履歴が粒子内組織遷移を引き起こす因子であること
を調査するために,オ リフィス直下の雰囲気温度勾配を変化させる実験を行った.その結果,雰囲気温度勾配を緩やかに
させたところ,粒子内組織遷移が起こる噴射温度が高温側に遷移していることが判明し,融滴の温度履歴変化が粒子内組
織遷移を引き起こし,最終的に核発生時の過冷度変化を起こしたと推測することが出来た.
4.粒子組織の遷移に対する理論的考察
粒子内組織の遷移が起こる要因は,融滴の温度履歴の変化であり,核発生時の過冷度を変化させたと推測された.そこ
で,融 滴の温度履歴を算出し理論的な検討を行うことにする.まず,あ る時間 ∫における融滴の温度 ηは,無 次元熱伝
導モデルより
T・=T・一(Ta-'Te)exp{c%の・'} (4)
ここで,Ta,To,s,v,函まそれぞれ雰 囲気温度(測定値),噴射温度,液 滴表面積,液 滴体積,液 滴密度 を示 している,
また,熱 伝達係数hの 値は以下に示すRanz-Marshallの式を用いて算出 した.
ノVu=2、O+O.6Rel/2、1〕t1/3(5)
それぞれ,Nu,Re,Prはヌッセル ト数,レ イノル ズ数,プ ラン トル数を
表す.こ こで,Re数 を算 出す るため に必要な液滴の落下速度 の値は,高
速度カ メラにて測定 した値を用いた.図.7に,様 々な噴射パラメータにて
噴射 された液滴の温度履歴 を表す。これよ り,液 滴の温度履歴は,噴 射温
度,落 下速度,液 滴サイ ズに影響 し変化す ることがわかる.こ こで,液 滴
の温度履歴 の曲線が液滴 の冷却速度に相 当し,過 冷直前である融点時の冷
却 速度 に着 目す ると,103・・104K/secのオーダーであることがわかった.し
たが って,図.6に示 した噴射温度と粗大結晶粒子比率の関係を冷却速度 に
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て再度プロッ トした結果を図.8に示す.これより,噴射温度と同様に冷却速度においても粗大結晶粒子存在比率を分類で
き,冷却速度がUcR〈8xlO3K/secの場合,粗大結晶粒子が得られ,UcR>16xlO3K/secの場合,多結晶粒子が得られることが
分かった.
一方で,古典核生成理論より,冷却速度と核発生過冷度は相補的に関係 していることから,POEMにて達成可能な冷
却速度範囲における核発生過冷度変化を理論的に計算することにした,古典核生成理論式において,単位体積に発生する
核の総数nは 以下の式にて表すことができる・loo
・一瑳 ゐ⑦ げ7
戸 しXCR
(6)
ここで,ノ,,(T?は核発 生頻度を表 し,妥 当性 のある値を用 いると以下 の
式にて表記で きる,
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ボルツマ ン定数,密 度,潜 熱 を表 し,f(0)は接触角 因子である.実 際
図.8冷却速度と粗大結晶粒子比率の関係
に,図.8に示 した冷却速度範囲(3×103<UcRく30xIO3K/sec)における核発{○=d=250-h-300μm・□:d-300-350ym・△:d-450rsooym)
生過冷度変化 を不均一核生成(O〈f(e)く1),均一核 生成(f(e)-1)において 計算 した ところ,い ずれの条件においても,多 くと
も数Kの 核発生過冷度変化 しかもた らさない ことがわかった.す なわち,POEMに てと りうる冷却速度変化において,
遷移過冷度△T=85-・150Kをまた ぐような大 きな核発生過 冷度変化が 起こりえない ことを示 してお り,不均一/均一核 生成理
論単独での説明が 困難であることが判明 した.し たが って,核 発生時の過冷度変化が冷却速度 に影 響 しない可能性 が高い
と考えられ る.し か しなが ら,f(e)の値の変化 によって は,核 発生過冷度が数Kか ら300K程度まで変化するこ とか ら,
噴射温度な どの 因子 に依存 しf(0]が変化す ることが起こ りえれば,図.6に示 したよ うな粒子内組織遷移現象を解明できる
可能性があるが現在の ところは不明である.
5.結 論
同 じサイズの液滴 を噴射す ることで完 全に同 じ現 象を作 り,落 下融滴 の組織制御 を達 成する ことを目的と して,以 下
の結果を得 た,
① 作製され た粒子組 織は核発生時の過冷度 による ものである ことが判明 した.こ の結果よ り,粗大結晶粒子作 製の可
能性 を示 した.
② 組織遷移 を発現す る重要なパラメー タが噴射温度で ある ことを発見 し,こ れ によ り100%粗大結晶お よび100%多結
晶か らな る単分散粒子 を作製す ることに成功 した.
③ 噴射温度 による組織遷移を古典核生成理論 による検証を行 ったが,噴射温度 に依 存す る冷却速度 と粒子組織 を決定
する過冷度 との関係 を発見す ることが出来 なか った.
④ 強制的核発生による粒子組織 の向上の可能性 を見出 した.
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論文審査結果の要旨
従 来半導体 ウェハ は単結晶 引上げ法 によ り作製 したイ ンゴッ トを薄片にス ライ ス して用 い られ
ているが、最近新 しい考 え方 として球状単結晶半導体 を用いた集積回路や粗大結 晶性半導体粒子 を
用いた太陽電池 が考案 され脚光を浴び てい る。その理 由は従来法 に比較 して少ない材料で表 面積が
大 きくとれ 、3次 元集積化や集光効率 に優れ 、新規デバイ スの開発 も期待 され ることにある。 しか
し、球状半導体粒 子 のサイズを制御 し、効率 よく作製するプロセ スは依 然 として確 立 してお らず、
その優れた性質 を工学的に十分利用す るに至っていない。本論文は特に高純度 ゲルマニ ウム(Ge)
に絞 り、非常に粒 径の揃 った球状半導体粒子 を作製できるプ ロセスについて検討 を行 い、個 々の粒
子が同 じ熱履歴 を取 り得 ることを明 らかに した上で、粒子内組織がプ ロセス条件 によって どのよ う
に変化す るかを実験的 に詳細 に明 らかにす るとともに、そのメカニズムについて理論的考察 を加 え
た ものである。 また、単結晶化への可能性やシ リコンへの応用 についても言及 してい る。
本論文は全編6章 で構成 されている。
第1章 は序論で あ り、研究の背景お よび 目的を述べている。
第2章 では、パル ス圧力付加 オ リフィス噴射法(POEM)によ り、粒径100～500pmの単分散Ge
粒子が作製 できる ことを示 し、そのプ ロセス条件 によ り、数個以下の結晶粒 か ら成 る粗大結晶粒子
が得 られ る場合 と多結晶粒子 となる場合があ ることを明 らかに した。凝 固開始 とともに リカ レッセ
ンスが生 じるが 、過冷状態の変化に よって粒子 内での結晶成長形態は変化 しない ことを実験的に明
らかに し、粒子内組織は核発生時の過冷状態 にのみ依存 してい ることを示 した。すなわち低い過冷
度の場合粗 大結晶粒子 、高い過冷度 の場合多結晶 となる。
第3章 では、POEM法の噴射パ ラメー タによって第2章 で示 した粒子 内組織 が遷移す るか どうかに
っいて詳細に検討 して いる。噴射パ ラメータの中で、溶滴を噴射する ときの溶湯 の温度 が粒子内組
織 と密接に関係 していることを明 らかに し、100%粗大結晶お よび100%多結 晶か ら構成 され る球状
Ge単分散粒子 を作製できることを示 した。
第4章 では、粒 子内組織の遷移 に対す る理論的考察 を行 っている。基本的には落下中の溶滴 中に均
一核発生的に核発生が生 じる と考え られ、その過冷度は約300K程度で、多結晶粒子 となる。 しか
し、実験的には100%粗大結晶粒子 とな る条件があ り、何 らかの原 因で低い過冷状態 で核発生が促
されてい ると考 え られ る。一方、核発生 を促す種々の要因を検討 したが落下中の溶滴 に不均一核発
生 を起こ し得 る要 因は特定できなかった ことを述べている。
第5章 では、人為的に低い過冷状態で核発生 を促 し、強制的 に粗 大結晶粒子化す ることを試みてお
り、単結晶化へ の可能性について も言及 している。
第6章 は、本研究 をま とめた総括である。
以上要す るに本論文 は、高純度ゲル マニ ウムに的を絞 り、非常に粒径の揃 った球状 半導体粒子 を
作製できるPOEM法 について検討 し、数100～500μm程度の単分散 でかつ粒子内組織 を粗大結晶か
ら多結晶まで制御 できることを示す とともに、落下溶滴 の凝固メカニズムについて詳細 に考察 した
ものである。将来 的に解 明すべき点 を示 し、基礎的研究ばか りでな く単結晶化への可能性や シ リコ
ンへの適用な ど工学的応用 についても言及 してお り、材料 システム工学の発展に寄与す ることが少
な くない。 よって、本論文は(工 学)の 学位 として合格 と認 める。
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